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PROCEDE DE PREPARATION D'UN ACIDE CARBOXYLIQUE INSATURE. 



La pr^sente invention a pour objet un proc6d4 de preparation d'un acide 
5 carboxylique (nsatur6 h. parllr de {'aldehyde con^espondant. 

L'invention vise plus particulidrement la preparation d'un aclde 
carboxylique allphatique pr^sentant au moins une insaturation conjugu^e avec 
le groupe carbonyle, 

Elle concerne notamment la preparation de I'acide geranique. 

10 

La preparation d'un acide carboxylique insature, en partlculier de I'acide 
geranique n'est pas aisee k reallser. 

La plupart des precedes decrits dans la litterature font appel ^ un oxydant 
chlmique. Ainsi, on a decrit [J. Prakt. Chem. (1936), 147, 199] la preparation 
15 de I'acide geranique par oxydation du citral, en presence de nitrate d'argent et 
en milieu basique. Un tel procede fait appel k un r6actrf coOteux utilise en forte 
quantite. 

II est connu egalement de faire I'oxydation par I'oxyde de mangandse 
utilise en large exc^s [Corey et al, J.A.C.S, (1968), 90, 5616] ou par le chlorite 
20 de sodium [Dalcanale et al, J. Org. Chem., 51 (4), 567-9]. 

Aucun des precedes decrits d'oxydation du citral ne fait appel k un 
systeme catalytique mais a un oxydant utilise en quantite stoechiometrique. 

Par allleurs, on a decrit [A.-B. Crozon et al, New. J, Chem., (1998), 269- 
273] la preparation d'un acide carboxylique aliphatique insature par oxydation 
25 d'un alcool a savoir le 9-decen-1-ol, par I'air, dans un milieu dioxane-eau, en 
presence de catalyseurs au palladium ou platine supportes et de potasse. II 
est possible d'obtenir I'acide 9-decenoique a partir du 9-decen-1-ol. 

Toutefois, sl le precede decrit est applique pour effectuer I'oxydation du 
citral, la demanderesse a constate que Ton ne parvenalt pas k obtenir de 
30 I'acide geranique mais seulement une cetone, la 6-methyl-5-hepten-2-one. 

L'objectif de la presente invention est de fournir un precede faisant 
intervenir un systdme catalytique. 

11 a maintenant ete trouve et c'est ce qui constitue I'objet de la presente 
35 invention, un precede de preparation d'un acide carboxylique insature k partir de 
I'aldehyde correspondant caracterise par le fait qu'll consiste k effectijer 
I'oxydation dudit aldehyde, en milieu basique contr6l6 et a I'aide . d'oxygdne 
moieculaire ou un gaz en contenant, en presence d'un catalyseur k base de 



palladium et/ou de platine et d'un activateur k base de bismuth, dans des 
conditions telles que I'oxydation se felt en regime diffuslonnel. 

II a 6t6 trouv6 en particulier qu'un acide carboxyllque alipliatique insatur6 
pouvsdt §tre obtenu par oxydation d'un compose comprenant une ou deux 
5 doubles liaisons dans la mesure oCi Ton controlait a la fois le regime de ia 
reaction qui doit §tre un regime diffuslonnel et la basicity du milieu. 

Dans le present texte, on entend par « regime diffuslonnel » denomm§ 
§galement « r6glme physique », un regime qui correspond ^ la definition 
classique connue par I'Homme du Metier. 
10 A cet effet, on peut se reporter aux diff^rents ouvrages de J. 

RICHARDSON, Principles of catalyst development (1989), Plenum Pess New 
York et de J. VILLERMAUX, G6nie de la reaction chimique : conception et 
fonctionnement des reacteurs (1993), Lavoisier. 

Les conditions de regime diffuslonnel sont des conditions telles que la 
5 concentration en oxygene dissous dans le milieu est proche de z6ro. 

Le precede de I'lnventlon s'applique tout particulierement ^ I'oxydation de 
tous les composes de type aldehyde qui risquent de subir une degradation ou 
une lsom§risation pendant la reaction d'oxydation en milieu aqueux basique. 
20 II s'agit done d'un aldehyde aliphatlque ou cycloaliphatique pr6sentant au 

moins une Insaturation, une double liaison ou une triple liaison. 

Le proc6d§ de I'lnventlon s'applique tout k fait bien a un aldehyde 
aliphatique pr^sentant deux doubles liaisons dont au molns une est conjuguee 
avec le groupe carbonyle. 
25 L'Invention concerne preferentiellement la mise en cBuvre d'un aldehyde 

insature de type terp6nique. On entend par « terpene », les oligomeres derives 
de I'isoprene. Ledit substrat comprend un nombre d'atomes de carbone multiple 
de 5. Par « nombre total d'atomes de carbone », on inclut le groupe formyle. 

L'aldehyde mis en oeuvre dans le proc6d§ de I'lnventlon peut etre 
30 symbolist par la formule suivante : 

A -OHO (I) 

dans ladite formule (I) : 

- A represente un groupe hydrocarbone pr^sentant au moins une insaturation 
ayant de 4 ^ 19 atomes de carbone qui peut §tre un groupe aliphatique 
35 acyclique satur^ ou insatur6, lin^alre ou ramlfi6 ; un groupe carbocyclique satur6 
ou insatur^ ou aromatique, monocyclique ou polycyclique ; un enchaTnement 
d'un groupe aliphatique satur6 ou Insaturd et/ou d'un carbocycle satur6, insature 
ou aromatique. 
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Ainsi, I'insaturation peut dtre port^e par une chaTne hydrocarbon6e 
aiiphatique et/ou bien incluse dans un cycle. 

Le substrat Intervenant dans le proc6d6 de I'inventlon ripond plus 
particulidrement, k la formule (I) dans laqueile A reprdsente un groupe 
5 aiiphatique acycliqueinsatur^. 

A repr§sente un groupe aiiphatique acyclique lin^alre ou ramifi6 ayant de 
preference de 4 ^ 19 atomes de carbone comprenant une k plusieurs 
insaturations sur la chaTne, generalement, 1 k 5 insaturations qui peuvent §tre 
des doubles liaisons simples ou conjuguees ou des triples liaisons : I'insaturation 
10 pouvant §tre en bout de chame et/ou bien k I'int6rieur de la chatne et/ou 
conjuguee avec le groupe CO. 

La chatne hydrocarbon6e peut etre 6ventuellement porteuse de un ou 
plusieurs substituants dans la mesure ou lis ne reaglssent pas dans les 
conditions r4actionnelles et Ton peut mentionner notamment un atome 
15 d'halogdne ou un groupe trifluorom^yle. 

Les substrats aliphatiques insatures preMr^s sont ceux qui r6pondent a la 
formule (I) dans laqueile A repr^nte un groupe alkyle Iin6aire ou ramifi6 ayant- 
de 4 ^. 19 atomes de carbone et comprenant au moins une double liaison, def 
pr^f^rence deux doubles liaisons dont au moins une est conjuguee avec le 
20 groupe CO. > 

Comme exemples plus sp6ciflques de A, on peut mentionner les groupes^ 
comprenant 8 atomes de carbone pr6sentant une double liaison, et portant deux- 
groupes m^thyle, de preference en position 3 et 7. 

A titre d'exemples de A, on peut mentionner un groupe octdn-7-yle, un 
25 groupe 2,6-dim6thylheptadid-1,5-nyle 

Dans les composes repondant k la formule (I), A peut repr§senter un 
groupe aiiphatique cyclique incluant une double liaison dans le cycle. 

A represente un carbocycle ayant de 3 a 8 atomes de carbone dans le 
cycle, de preference, 5 ou 6 et comprenant 1 ou 2 insaturations dans le cycle, de 
30 preference, 1 ou 2 doubles liaisons. Dans ce cas, la double liaison est incluse 
dans le cycle. 

Les substrats cycloaliphatiques insatures preferes sont ceux qui repondent 
a la formule (I) dans laqueile A represente un groupe cycloall<yle ayant de 3 a 8 
atomes de carbone, de preference 5 ou 6 et comprenant une double liaison. 
35 Comme exemples preferes de groupes A, on peut mentionner notamment 

le tyclopentene, le cyclohexene, le 1-methylcyclohex-1-ene, le 4- 
methylcyciohex-l-dne, ie cycloheptene, le menthdne. 
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A repr^sente un groupe carbocyclique polycycllque comprenant de 3 a 6 
atomes de carbone dans chaque cycle et dont au moins I'un des cycles 
comprend une Insaturatlon ; I'autre cycle pouvant §tre satur6 ou aromatlque. 

A est de pr6f6rence bicycllque ce qui signifie qu'au moins deux cycles ont 
5 deux atomes de carbone en commun. 

Comme exemples de A, on peut mentlonner entre autres, le norborn^ne et 
le norbomadiene. 

II est 6ga!ement possible de partir d'un substrat resultant de I'enchaTnement 
d'un groupe aliphatlque sature ou Insatur6 et/ou d'un carbocycle salur6, insature 

10 ou aromatlque. 

II y a presence d'au moins une Insaturation sur une chaine aliphatique et/ou 

dans un cycle. 

On vise en partlculier les substrats de formule (I) dans laquelle A 
repr^sente un groupe aliphatique sature ou insature, lineaire ou ramrfie, porteur 
15 d'un substituant cyclique. Par cycle, on entend de pr6f6rence, un cycle 
carbocyclique sature, insature ou aromatlque, de preference cycloallphatique ou 
aromatique notamment cycloallphatique comprenant. 6 atomes de carbone dans 
le cycle ou benz6nlque. 

Le groupe aliphatique acycllque peut §tre relle au cycle par un lien 
20 valentlel, un h6t6roatome ou un groupe fonctionnel et des exemples sont donnas 
ci-dessus. 

A represente un groupe aliphatique porteur d'un substituant cyclique 
pr6sentant au moins une insaturatlon sur la chaTne aliphatique eVou dans le 
cycle. 

25 ^invention vise en particulier les substrats constitues par une chaTne 

aliphatique insaturee porteuse d'un groupe phenyle et I'on peut citer notamment 
que un groupe styrdnyle. 

Dans le cas d'un cycle, la presence de substltuants n'est pas exclue dans 
la mesure ou lis sont compatibles avec ['application envisag§e. Les substltuants 

30 portes le plus souvent par le carbocycle sont un ou plusieurs groupes alkyle, de 
preference trois groupes methyle, un groupe methylene (correspondant a une 
liaison exocyclique), un groupe alcenyle. de preference un groupe isopropdne- 
yle. 

Comme exemples d'ald§hydes susceptlbles d'dtre mis en oeuvre, on peut 
35 clter : 

- les aldehydes terpeniques allphatiques insatures tels que : 
. le n^ral, 
. le prenal, 
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. le g^ranial, 
. le citroneilai, 

- les aldehydes terp^niques (^cloaliphatiques monocycliques ou polycycliques, 
Insatures tels que : 
5 . le 1 ,3,5-trimethyl 4-hydroxym§thylcyclohexdne, 

. I'aldehyde camphol§nique. 

Parmi tous les aldehydes pr^cit^s, les aldehydes preterms sont les 
suivants : 

. le citral, 
10 .leprenal, 
. le retinal. 

Le compose auquel s'applique de maniere plus particulldrement 
int^ressante le precede selon I'invention est la preparation de I'acide geranique. 

Le catalyseur mis en oeuvre dans le precede de I'invention, doit travailler en 
15 regime physique. 

A cet effet, on limite la quanlite d'oxygene dissous dans le milieu en;' 
contrdlant diffirents paramdtres de proc§d6 tels que temperature, pression et 
agitation. II impbrle que I'oxygdne soit consomm^ dds qu'll arrive dans le milieu. 

Le catalyseur Intervenant dans le proc^de de I'invention est k base d'un 
20 m6tal d^homm^ Mi qui est le palladium, le platlne ou leurs melanges. 

On utilise de preference, des calalyseurs de platfne et/ou de palladium, pris 
sous toutes les formes disponibles telles que par exemple : le noir de plaline, le: 
noir de palladium, I'oxyde de platine, I'oxyde de palladium ou le metal noble lul- 
meme d6pose sur des supports divers tels que le noir de carbone, le graphite, le 
25 charbon active, les alumines et silices activees ou des materiaux equivalents. 
Des masses catalytiques ^ base de carbone conviennent particulidrement. 

Generalement, le metal est depose k raison de 0,5 % ^ 95 %, de 
preference de 1 % a 5 % du poids du catalyseur. 

La quantite de ce catalyseur k mettre en ceuvre, exprimee en poids de 
30 metal Ml par rapport k celui du compose de formule (I) peut varier de 0,001 k 
10 % et, de preference, de 0,002 k2%. 

Pour plus de details sur les catalyseurs, on peut se reterer k 
US-A-3 673 257, FR-A-2 306 420, FR-A-2 350 323. 

Selon une varlante du precede de I'invention, on amdne au prealable, le 
35 metal Ml au degre d'oxydation zero, en introdulsant du formol sous une forme 
quelconque (formol aqueux , trioxane ou polyoxymethylene) en quantite 
adequate. A titre indicatif, on precisera que la quantite k mettre en oeuvre 
exprime en poids de formol par gramme de metal peut varier de 0,02 g ^ 0,1g /g 
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On met le bismuth k titre d'activateurs. De pr6f6rence, on fait appel au 
bismuth, sous forme de m^taux libres ou de cations. Dans ce dernier cas, I'anion 
assod^ n'est pas critique et I'on peut utiliser tous d6riv6s de ces m^taux. IDe 
preference, on met en ceuvre le bismuth m6tal ou ses d§riv6s. 

5 On peut faire appel a un derive mineral ou organique du bismuth dans 

lequel I'atome de bismuth se trouve a un degr6 d'oxydation superieur ^ z6ro, par 
exemple €ga\ a 2, 3, 4 ou 5. Le reste associe au bismuth n'est pas critique d§s 
I'instant qu'il satisfait a cette condition. L'activateur peut etre soluble ou insoluble 
dans le milieu r^actionnel. 

10 Des composes illustratifs d'activateurs qui peuvent §tre utilises dans le 

proc6d6 seion la presente invention sont : les oxydes de bismuth ; les 
hydroxydes de bismuth ; les sels d'hydracides mineraux tels que : chlorure, 
bromure, iodure de bismuth ; les sels d'oxyacides mineraux tels que : sulfite, 
sulfate, nitrite, nitrate, phosphite, phosphate, pyrophosphate, carbonate, 

1 5 perchlorate de bismuth ; les sels d'oxyacides derives de m^ux de transition tels 
que : vanadate, niobate, tantalate, chromate, molybdate, tungstate, 
permanganate de bismuth. 

D'autres composes appropri^s sont §galement des sels d'acides 
organiques aliphatiques ou aromatiques tels que : acetate, propionate, benzoate, 

20 salicylate, oxalate, tartrate, lactate, citrate de bismuth ; des phenates tels que : 
gallate el pyrogallate de bismuth. Ces sels et ph6nates peuvent §tre aussi des 
sels de bismuthyle. 

A titre d'exemples specifiques, on peut citer : 

- comme oxydes : BiO ; 81203 : 61204 ; 61205. 
25 - comme hydroxydes : Bi(OH)3, 

- comme sels d'hydracides mineraux : le chlorure de bismuth BiCla ; le bromure 
de bismuth 6i6r3 ; I'iodure de bismuth BII3, 

- comme sels d'oxyacides mineraux : le sulfite baslque de bismuth 612(803)3, 
Bi203, 5H2O ; le sulfate neutre de bismuth 612(804)3 ; le sulfate de bismuthyle 

30 (B10)HS04 ; le nitrite de bismuthyle (B10)N02. 0,5H20 ; le nitrate neutre de 
bismuth Bi(N03)3, 5H2O ; le nitrate double de bismuth et de magnesium 
2Bi(N03)3, 3Mg(N03)2, 24H2O ; le nitrate de bismuthyle (BiO)N03 ; le phosphite 
de bismuth 6i2(P03H)3, 3H2O ; le phosphate neutre de bismuth 6IPO4 ; le 
pyrophosphate de bismuth 6l4(P207)3 ; le carbonate de bismuthyle (610)2003, 

35 0,5H20 ; le perchlorate neutre de bismuth 61(0104)3, 5H2O ; le perchlorate de 
bismuthyle (6iO)CI04, 

- comme sels d'oxyacides d6rlv6s de m6taux de transition : le vanadate de 
bismuth 6iV04 ; le niobate de bismuth 6iNb04 : le tantalate de bismuth 61Ta04 ; 
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le chromate neutre de bismuth Bi2(Cr04) ; le dichromate de bismuthyle 
[(BIO)2l2Cr207 ; le chromate aclde de bismuthyle H{BI0)Cr04 ; le chromate 
double de bismuthyle et de potassium K(BiO)Cr04 ; le molybdate de bismuth 
Bi2(Mo04)3 ; le tungstate de bismuth Bl2(W04)3 ; le molybdate double de 
5 bismuth et de sodium NaBI(Mo04)2 ; le permanganate baslque de bismuth 
Bi202(OH)Mn04. 

- comme sels d'acides organlques allphatlques ou aromatiques : Tacetate de 
bismuth BI(C2H302)3 ; le propionate de bismuthyle (BiO)C3H502 ; le benzoate 
baslque de bismuth C6H5C02Bi(OH)2 ; le salicylate de bismuthyle 

10 C6H4C02{BiO)(OH) ; I'oxalate de bismuth (0204)3612 ; le tartrate de bismuth 
Bl2(C4H406)3, 6H2O ; le lactate de bismuth {C6Hg05)OBi, 7H2O ; le citrate de 
bismuth CeHsOyBi. 

- comme ph^nates : le gallate baslque de bismuth CyHyOyBi ; le pyrogallate 
baslque de bismuth C6H3(OH)2(OBi)(OH). 

15 Les d^rlv^s du bismuth qui sont utilises de preference pour conduire \e 

proc6d6 selon I'lnventlon sont : les oxydes de bismuth ; les hydroxydes de 
bismuth ; les sels de bismuth ou de bismuthyle d'hydracldes mindraux ; les sels 
de bismuth ou de bismuthyle d'oxyacldes mln6raux ; les sels de bismuth ou de 
bismuthyle d'acides organlques allphatlques ou aromatiques ; et les ph6nates de 

20 bismuth ou de bismuthyle. 

Un groupe d'actlvateurs qui conviennent particuli^rement blen k la 
realisation de linvention est constltue par : les oxydes de bismuth BI2O3 et 
Bi204 ; I'hydroxyde de bismuth Bi(OH)3 ; le sulfate neutre de bismuth 612(804)3 ; 
le chlorure de bismuth 6iCl3 ; le bromure de bismuth 6iBr3 ; I'iodure de bismuth 

25 Bil3 ; le nitrate neutre de bismuth ei(N03)g, 5H2O ; le nitrate de bismuthyle 
eiO(N03) ; le carbonate de bismuthyle (810)2003, 0,5H20 ; I'ac6tate de 
bismuth BI(C2H302)3 ; le salicylate de bismuthyle C6H40O2(eiO)(OH). 

La quantite d'activateur utilisee, exprimee par la quantite de metal contenue 
dans I'actlvateur par rapport au polds du metal engage, peut verier dans de 

30 larges llmltes. Par exemple, cette quantite peut etre aussi petite que 1 % et peut 
atteindre 200 % du poids de m6tal engage et m§me le depasser sans 
inconvenient. Avantageusement, elle se situe aux environs de 100 %. 

La reaction d'oxydation effectuee conformement k I'lnventlon est condulte 
en milieu baslque. 

35 On fait appel k titre d'agents basiques, aux bases alcalines ou alcalino- 

terreuses parmi lesquelles on peut citer des hydroxydes tels que I'hydroxyde de 
sodium, de potassium ou de lithium. 
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Pour des considerations economiques, on fait appel k I'liydroxyde de 
sodium ou de potassium. 

La concentration de la solution basique de depart n'est pas critique. La 
solution d'hydroxyde de m6tal alcalin mise en oeuvre a une concentration 
5 g6n6ralement comprise entre 2 et 25 % , de preference entre 2 et 1 0 % en poids. 

La quantity de base Introduite dans le milieu r^actlonnel est telle que le 
rapport entre le nombre de moles de OH- et le nombre de moles d'ald^hyde 
varie entre 0,9 et 1 ,1 , de preference egal k environ 1 . 

Si ledit compose presente des fonctions salifiables autres que le groupe 
1 0 carboxylique form6, on introduit done la quantity de base necessaire pour salifier 
toutes les fonctions salifiables. 

La concentration ponderale du compose de formule (I) dans la phase 
liquide est habituellement comprise entre 1 % et 40 %, de preference entre 2 % 
et30%. 

15 II y a presence d'eau dans le milieu reactionnel dont la quantite doit etre 

suffisante pour soiubillser le sel de I'acide forme. 

L'eau peut etre apporiee par la solution basique. 

Conformement k I'invention. la temperature d'oxydation est choisie de 
preference, dans une gamme de temperature allant de 20**C k 60°C, de 
20 preference, entre SCC et 40°C. 

On opere generalement a pression atmospherlque, mais I'on peut travailler 

sous pression entre 1 et 20 bar. 

En ce qui concerne les conditions d'agitation, I'Homme du Metier est 
capable de les determiner afin de maintenir un regime dlffusionnel. 
25 A titre indicatif, on peut predser que dans le cas d'un reacteur de 3,2 litres 

equlpe d'un agltateur de type 4 pales inclinees plongeant dans le milieu 
reactionnel, les conditions d'agitation varient avantageusement entre 500 et 700 
tours/min. 

Pratiquement une maniere d'executer le precede consiste a introduire l'eau, 
30 I'agent basique, le catalyseur a base de palladium et^ou de platine, I'activateur, 
puis en dernier I'aldehyde a oxyder. 

Ensuite, on porte le melange reactionnel maintenu sous balayage de gaz 
inerte (par exemple azote) k la temperature reactlonnelle souhaitee puis I'on 
Introduit I'oxygene ou un gaz en contenant. 
35 Le melange est ensuite agite a la temperature desires jusqu'a 

consommatlon d'une quantite d'oxygdne correspondant k celle necessaire pour 
transformer le groupe formyle en groupe carboxylique. 
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En fin de reaction qui dure de pr^f^rence, entre 30 minutes et 6 lieures, on 
recupere Is compos6 carboxyllque repondant a la ibrmule (II), formuie 
correspondant k la formuie (I), dans laquelle le groupe CHO est remplac6 par 
COOIVI ; M repr^sentant le cation qui correspond k celul de la base engag^e. 
5 Puis, aprds refroidissement s'il y a lieu, on s6pare la masse catalytique du 

milieu r^actlonnel, par exemple par filtration. 

Dans une etape suivante, on acidifie le milieu resultant par addition d'un 
acide protonique d'origine min6rale, de pr6f6rence Tacide chlorhydrique ou 
I'aclde sulfurique ou d'un acide organique tel que par exemple, I'acide 
1 0 methanesulfonique jusqu'^ obtention d'un pH inferieur au pKa de I'acide obtenu. 

La concentration de I'acide est Indifferente et I'on fait appel de preference, 
aux fonnes commerciales. 

L'acldification se fait g^neralement entre la temperature ambiante (le plus 
souvent entre 1 S^C et 25°C). 
15 On ricupdre ensuite I'acide d'une mani6re classlque selon ies techniques 

classiques de separation par exemple par distillation. On peut extraire la phase 
organique par un solvant, par exemple un hydrocarbure aromatique, de 
preference le toludne puis la phase organique est distiliee pour recuperer 
d'abord le solvant eventuellement I'aWehyde de depart et puis Tacide 
20 carboxylique forme et eventuellement des sous produits formes. 

II repond k la formuie (III), formuie correspondant k la formuie (I), dans 
laquelle ie groupe CHO est remplace par COOH. 

Le precede de I'invention s'applique particulierement k la preparation des 
25 acides carboxyliques insatures de type terpenique et plus preterentiellement k 
i'acide geranique. 

On peut conduire la reaction dans n'importe quel type de reacteur k 
condition de choisir Ies parametres de precede permettant de travailler en 
regime physique par rapport a I'oxygdhe. 
30 On donne k titre lllustratif, differents exemples de realisation de I'invention. 

Dans Ies exemples, le taux de transformation (TT) correspond au rapport 
entre le nombre de substrat transformees et le nombre de moles de substrat 
engagees. 

Le rendement (RR) correspond au rapport entre le nombre de moles de 
35 produit formees (acide carboxyllque) et le nombre de moles de substrat 
engagees. 
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Exemple 1 

Dans un r^acteur de 150 ml en verre, on introduit 100 g d'eau, 17,5 g d'une 
solution aqueuse de soude 30 % en poids, 12 g de platine sur charbon activ§ 
contenant 50 % en poids d'eau et titrant 2,5 % en poids de platine exprlme sur le 
5 catalyseur sec. 0,167 g d'oxyde de bismuth et 0,5 g d'une solution aqueuse de 
formol a 5 % en poids. 

On agite pendant 30 min a temperature ambiante sous balayage d'azote. 

On introduit alors 20 g de citral et I'on introdurt de I'air ^ un debit de 
35 ml/minute et I'on ohauffe le milieu ^ 45°C. 
10 Apres 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu reaclionnel par 

chromatographie en pliase gazeuse (CPG) et Ton obtient les r^sultats suivants : 

- taux de transformsrtion = 71 % 

- rendement = 21 % 

15 Exemple 2 

Dans un r^acteur de 150 ml en venre, on introduit 100 g d'eau, 17,5 g d'une 
solution aqueuse de soude ^ 30 % en poids, 12 g de platine sur charbon actlv6 
contenant 50 % en poids d'eau et titrant 2,5 % en poids de platine exprim6 sur le 
catalyseur sec, 0,84 g d'oxyde de bismuth et 0,5 g d'une solution aqueuse de 
20 fonmol a 5 % en poids. 

On agite pendant 30 min ^ temperature ambiante sous balayage d'azote. 
On ajoute alors 20 g de citral et de I'air sous un courant de 35 ml /min en 
msdntenant la temperature k 45 "C. 

Apr^s 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu r6actionnel par 
25 CPG el I'on obtient les r§sultats suivants : 

- taux de transformation = 60 % 

- rendement = 15 % 

Exemple 3 

30 Dans un reacteur de 150 mi en verre, on introduit 100 g d'eau.17,5 g d'une 

solution aqueuse de soude a 30 % en poids. 12 g de platine sur charbon active 
contenant 50 % en poids d'eau et titrant 2,5 % en poids de platine exprime sur le 
catalyseur sec, 0,167 g d'oxyde de bismuth el 0,5 g d'une solution aqueuse de 
formol a 5 % en poids. 

35 On agite pendant 30 min §i temperature ambiante sous balayage d'azote. 

On introduit alors 20 g de citral et I'on introduit de I'air a un debit de 
35 ml/minute et Ton ohauffe le milieu a 35'*C. 




11 



Apres 4 heures dans ces conditions, on analyse ie milieu reactionnel par 
CPG et I'on obtient les resultats suivants : 

- taux de transformation = 50 % 

- rendement = 30 % 

5 

Exemple 4 

Dans un reacteur de 150 ml en verre, on Introduit 50 g d'eau, 17,5 g d'une 
solution aqueuse de soude a 30 % en polds, 12 g de platlne sur charbon active 
contenant 50 % en poids d'eau et titrant 2,5 % en poids de platine exprime sur Ie 
10 catalyseur sec, 0,167 g d'oxyde de bismuth et 0,5 g d'une solution aqueuse de 
formol a 5 % en poids. 

On agite pendant 30 min a temperature amblante sous balayage d'azote. 

On introduit alors 20 g de citral et Ton introduit de Fair a un debit de 
35 ml/minute et Ton chauffe Ie milieu a 35''G. 
15 Apres 4 heures dans ces conditions on analyse Ie milieu reactionnel par 

CPG et Ton obtient les r6sultats suivants : 

Les resultats obtenus sont les suivants : 

- taux de transformation = 71 % ^ 

- rendement = 30 % 

20 

Exempie 5 

Dans un r§acteur de 150 ml en verre, on introduit 100 g d'eau, 17,5 g 
d'une solution aqueuse de soude a 30 % en poids, 10,5 g de palladium sur 
charbon active contenant 50 % en poids d'eau et titrant 3,0 % en poids de 
25 palladium exprime sur Ie catalyseur sec, 0,167 g d'oxyde de bismuth et 0,5 g 
d'une solution aqueuse de formol a 5 % en poids. 

On agite pendant 30 min a temperature ambiante sous balayage d'azote. 

On introduit alors 20 g de citral et Ton introduit de Pair a un debit de 
35 ml/minute et Ton chauffe Ie milieu a 45**G. 
30 Apres 4 heures dans ces conditions, on analyse Ie milieu reactionnel par 

CPG et Ton obtient les resultats suivants : 

- taux de transformation = 36 % 

- rendement = 9 % 



35 



Exemple 6 

Dans un reacteur de 150 ml en verre, on Introduit 100 g d'eau, 17,5 g d'une 
solution aqueuse de soude a 30 % en polds, 3,0 g de platine sur charbon activ6 
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sec et trtrant 3,5 % en poids de platine plus 3,5 % en poids de Bi, on ajoute 
0,5 g d'une solution aqueuse de fbrmol a 5 % en poids. 

On agrte pendant 30 min k temperature ambiante sous balayage d'azote. 

On introduit alors 20 g de crtral et Ton introduit de Fair ^ un d§bit de 
5 60 ml/mlnute et Ton chauffe le milieu k AS^'C. 

Aprds 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu r6actionnel par 
CPG et Ton obtlent les resultats suivants : 

- taux de transformation = 31 % 

- rendement =18% 

10 

Exemple comparatif 7 

Dans cat exemple, 11 n'y a pas de bismuth. 

Dans un reacteur de 150 ml en venre, on introduit 100 g d'eau, 17,5 g d'une 
solution aqueuse de soude a 30 % en poids, 3,0 g de platine sur charbon active 
15 sec et titrant 3,5 % en poids de platine, on ajoute 0,5 g d'une solution aqueuse 
de formol a 5 % en poids. 

On agite pendant 30 min a temperature ambiante sous balayage d'azote. 
On Introduit alors 20 g de citral et Ton Introduit de Talr k un debit de 
35ml/minute et Ton chauffe le milieu k AS^'C 
20 Apres 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu reactionnel par 

CPG. 

Les resultats obtenus sont les suivants : 

- taux de transformation = 24 % 

- rendement = 1 % 

25 

Exemp l e comp ar atif 8 

Dans un reacteur de 150 ml en verre, on introduit 50 g d'eau, 50 ml de 
dioxane, 17,5 g d'une solution aqueuse de soude a 30 % en poids, 12 g de 
platine sur charbon active contenant 50 % d'eau et titrant 2,5 % en poids de 
30 platine exprime sur le catalyseur sec, 0,167 g tfoxyde de bismuth et 0,5 g d'une 
solution aqueuse de formol a 5 % en poids. 

On agite pendant 30 min a temperature ambiante sous balayage d'azote. 

On introduit alors 20 g de citral et on introduit de Tair a un d^bit de 35ml/min 
et Ton chauffe le milieu k 45**C . 
35 Apres 4 heures dans ces conditions, on analyse le milieu reactionnel par 

CPG et on obtient les resultats suivants : 

- taux de transformation = 81 % 

- rendement = 21% 
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Revendications 



1 - Proc6d6 de preparation d'un acide carboxyiique insatur6, k partir de 
I'aldehyde correspondant caract§ris6 par le fait qu'il conslste k effectuer 
5 I'oxydation dudit aldehyde, en milieu basique contr6l6 et k I'alde d'oxygdne 
mol^culaire ou un gaz en contenant, en presence d'un cateiiyseur k base de 
palladium et/ou de platine et d'un activateur a base de bismuth, dans des 
conditions telles que I'oxydation se fait en regime diffusionnel. 

10 2 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que I'aldehyde de 
depart est un aldehyde aliphatique ou cycloaliphatique pr6sentant au moins une 
insaturation, une double liaison ou une triple liaison. 

3 - Procide selon la revendication 2 caracterls§ par le fait que I'aldehyde de 
15 depart est un aldehyde aliphatique pr^sentant deux doubles liaisons dont au> 

moins une est conjugu^e avec le groupe carbonyie. 

4 - Proc6d6 selon I'une des revendications 1 k 3 caracterise par le fait que'; 
I'aldehyde de depart est un aldehyde terpenique. 

20 

5 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que I'aldehyde de 
depart repond a la formule (I) : 

A-CHO (I) 

dans ladite formule (I) : 

25 - A represente un groupe hydrocarbone pr6sentant au moins une insaturation 
ayant de 4 a 19 atomes de carbone qui peut etre un groupe aliphatique 
acyclique sature ou insatur6, lineaire ou ramifie ; un groupe carbocyclique sature 
ou insature ou aromatique, monocyclique ou polycyclique ; un enchainement 
d'un groupe aliphatique sature ou insature et/ou d'un carbocycle sature, insature 

30 ou aromatique. 

6- Procede selon la revendication 5 caracterise par le fait que I'aldehyde 
repond k la fonnule (I) dans laquelle A represente un groupe aliphatique 
acyclique lineaire ou ramlfie ayant de preference de 4 ^ 19 atpmes de carbone 
35 comprenant une k plusieurs insaturations sur la chaTne, generalement, 1 a 5 
Insaturations qui peuvent etre des doubles liaisons simples ou conjuguees ou 
des triples liaisons : I'insaturation pouvant §tre en bout de chafne et/ou blen k 
rinterieur de la chaTne et/ou conjuguee avec le groupe CO. 
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7 - Proc§cl6 selon la revendication 6 caract6rls§ par le fait que l'ald6hyde 
repond a la formule (1) dans laquelle A repr6sente un groupe alkyle llneaire ou 
ramlfi6 ayant de 4 ^ 19 atomes de carbone et comprenant au molns una double 

5 liaison, de pr6Mrence deux doubles liaisons dont au moins une est conjugu6e 
avec le groupe CO. 

8 - Proc6d6 selon la revendication 5 caract^rise par le fait que I'aldehyde 
r6pond a la formule (I) dans laquelle A represente un carbocycle ayant de 3 a 8 

1 0 atomes de carbone dans le cycle, de pr6f§rence, 5 ou 6 et comprenant 1 ou 2 
insaturations dans le cycle, de pr6f6rence, 1 ou 2 doubles liaisons. 

9 - Precede selon la revendication 8 caracteris6 par le fait que I'aldehyde 
repond a la formule (I) dans laquelle A represente un groupe cycloalkyle ^yani 

15 de 3 ^ 8 atomes de carbone, de preference 5 ou 6 et comprenant une double 
liaison. 

10- Precede selon la revendication 5 caract6ris6 par le fait que I'aldehyde 
repond k la formule (I) dans laquelle A repr6senle un groupe carbocycllque 
20 polycyclique comprenant de 3 ^ 6 atomes de carbone dans chaque cycle et dont 
au molns I'un des cycles comprend une insaturation ; I'autre cycle pouvant etre 
sature ou aromatique. 

1 1 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que I'aldehyde de 
25 depart est le citral, le prenal ou le retinal. 

12 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que le catalyseur au 
platine et/ou palladium, est apperte sous forme de noir de platine, de noir de 
palladium, d'oxyde de platine, d'oxyde de palladium ou de metal noble lui-meme 

30 depose sur des supports divers tels que le noir de carbone, le graphite, le 
charbon active, les alumines et silices activees ou des materiaux equivalents, de 
preference le noir de carbone. 

13 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que la quantite de 
35 catsJyseur a mettre en oeuvre, exprimee en poids de metal Mi par rapport k celui 

du compose de formule (I) varie de 0,001 a 10 % et, de preference, de 0,002 k 
2%. 
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14 - Proc^de selon ia revendication 15 caract6ris§ par le fart que I'activateur est 
un d6riv6 organique ou inorganique du bismuth piis dans le groupe forme par : 
les oxydes de bismuth ; les hydroxydes de bismuth ; les sels de bismuth ou de 
bismuthyle d'hydracides mln6raux, de preference les chlorure, bromure, iodure ; 

5 les sels de bismuth ou de bismuthyle d'oxyaoides min^raux, de preference les 
sulfite, sulfate, nitrite, nitrate, phosphite, phosphate ; pyrophosphate, carbonate, 
perchlorate ; les sels de bismuth ou de bismuthyle d'acides organiques 
aliphatiques ou aromatiques, de preference les acetate, propionate, salicylate, 
benzoate, oxalate, tartrate, lactate, citrate ; les phenates de bismuth ou de 
10 bismuthyle, de preference les gallate et pyrogallate. 

15 - Precede selon la revendication 16 caracterise par le fait que le derive du 
bismuth est pris dans le groupe forme par : les oxydes de bismuth 81203 et 
Bi204 ; I'hydroxyde de bismuth Bi(OH)3 > chlorure de bismuth BiCIs ; le 

15 bromure de bismuth BiBrs ; I'iodure de bismuth Bila ; le sulfate neutre de 
bismuth 812(804)3 ; le nitrate neutre de bismuth Bi(IM03)3, 5H2O ; le nitrate de 
bismuthyle BiO(N03) '> carbonate de bismuthyle (BiO)2C03, 0,5 H2O ; 
I'aceiate de bismuth Bi{C2H302)3 ; le salicylate de bismuthyle 
C6H4C02(BiO)OH. 

20 . 

16- Procede selon la revendication 15 caracterise par le fait que la^quantite 
d'activateur exprimee en poids de bismuth par rapport au poids du metal Mi 
engage varie entre 1 et 200 % et se situe de preference aux environs de 1 00 %. 

25 17 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que I'agent basique 
utilise est la soude ou la potasse. 

18 - Precede selon la revendication 19 caracterise par le fait que la quantite de 
base introduite dans le milieu reactionnel est telle que le rapport entre le nombre 
30 de moles de OH- et le nombre de moles d'aldehyde varie entre 0,9 et 1.1, de 
preference egal environ 1 . 

19- Precede selon la revendication 19 caracterise par le fait que la quantite 
d'eau dans le milieu reactionnel dolt §tre sufflsante pour solubiliser le sel de 
35 I'acide forme. 



20 - Precede selon la revendication 1 caracterise par le fait que ia temperature 
d'oxydation est choisie entre 20''C et 60*0, de preference, entre 30**C et 40'C. 
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14 - Precede selon la revendication 1 caract§rise par ie fait que Tactivateur est 
un derive organique ou inorganique du bismuth pris dans Ie groupe forme par : 
les oxydes de bismuth ; les hydroxydes de bismuth ; les sels de bismuth ou de 
bismuthyle d'hydracides min6raux, de preference les chlorure, bromure. lodure ; 

5 les sels de bismuth ou de bismuthyle d'oxyacides mineraux, de pr§f6rence les 
sulfite, sulfate, nitrite, nitrate, phosphite, phosphate ; pyrophosphate, carbonate, 
perchlorate ; les sels de bismuth ou de bismuthyle d'acides organiques 
aliphatiques ou aromatiques, de preference les acetate, propionate, salicylate, 
benzoate, oxalate, tartrate, lactate, citrate ; les phenates de bismuth ou de 
10 bismuthyle. de preference les gallate et pyrogallate. 

15 - Procede selon la revendication 14 caract6rise par Ie fait que Ie derive du 
bismuth est pris dans Ie groupe forme par : les oxydes de bismuth Bi203 et 
Bi204 ; Thydroxyde de bismuth Bi(OH)3 ; Ie chlorure de bismuth BiCIa ; Ie 

15 bromure de bismuth BiBrs ; Tiodure de bismuth Bils ; Ie sulfate neutre de 
bismuth Bl2(S04)3 ; Ie nitrate neutre de bismuth Bi(N03)3, 5H20 ; Ie nitrate de 
bismuthyle BiO(N03) ; carbonate de bismuthyle (BiO)2C03, 0,5 H2O ; 
Tacetate de bismuth Bi(C2H302)3 ; Ie salicylate de bismuthyle 
C6H4C02(BiO)OH. 

20 

16- Procede selon la revendication 1 caracterise par Ie fait que la quantlte 
d'activateur exprimee en poids de bismuth par rapport au poids du metal M-j 
engage varie entre 1 et 200 % et se situe de preference aux environs de 100 %. 

25 17 - Procede selon la revendication 1 caracterise par Ie fait que Tagent basique 
utilise est la soude ou la potasse. 

18 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que la quantite de 
base introduite dans le milieu reactionnel est telle que le rapport entre le nombre 
30 de moles de OH- et le nombre de moles d'aldehyde varie entre 0,9 et 1,1, de 
preference egal a environ 1 . 

19- Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que la quantite 
d'eau dans le milieu reactionnel doit etre sulfisante pour sblubiliser le sel de 
35 Tacide forme. 



20 - Procede selon la revendication 1 caracterise par le fait que la temperature 
d'oxydation est choisie entre 20°C et SO^'C. de preference, entre 30°C et 40''C. 
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21 - Proo^de selon la revendication 1 caract6i1s6 par le fait que la pression est 
la pression atmospii^rique. 

5 22 - Procdd^ selon ia revendication 1 caracterise par le fait que les conditions 
d'agifation sont telles que le regime de la reaction est un regime diffusionnel. 

23 - Proc§d6 selon la revendication 1 caracterise par le fait qu'll conslste k 
introduire I'eau, I'agent basique, le catalyseur k base de palladium eVou de 

1 0 platine, I'activateur, puis en dernier I'aldehyde k oxyder. 

24 - Proc6d6 selon la revendication 23 caract6ris6 par le fait que Ton r§dult le 
m^tal Mi pardu formol. 

15 25 - Proced§ selon I'une des revendlcations 22 et 23 caract§rls6 par le fait que 
Ton porte le melange r^actionnel malntenu sous balayage de gaz Inerte (de 
pr6f6rence, I'azote) ^ la temperature r^aotionnelle souhaitee puis Ton introdult 
I'oxygdne ou d'un gaz en contenant. 

20 26 - Proc6d6 selon la revendication 25 !6aract6rls# par le fait que Ton agite le 
milieu k la temperature d^siree jusqu'^ consommation d'une quantite d'bxygene 
cort^espondant k celle n6cessaire pour transformer le groupe fomiyle en groupe 
carboxylique. 

25 27 - Proc^de selon la revendication 1 caracterise par le fait que Ton r^cupdre 
I'acide carboxylique forme apres un traitement acide. 
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